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Paten tanspriiche 

1) Verfahren zur Reinigung von Quecksilber-haltigen 
Gasen mit Hilfe von Molekularsiebzeolithen, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man das Quecksilber-haltige Gas 
mit modifizierten Molekularsiebzeolithen, die in 
der ionenausgetauschten Form neben Ubergangsmetall- 
ionen zusatzlich Silber enthalten, in Kontakt bringt. 

2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl als Obergangsmetalle Kupfer, Zink, Cadmium, 
Mangan und/oder Nickel vorliegen. 

3) Verfahren nach einem der Ansprtlche 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Zeolithe Silber in Mengen 
von O,01 bis 5 Gew.-% enthalten. 

4} Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dafl Ubergangsmetall und Silber in 
reduzierter Form vorliegen. i 
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Verfahren zum Entfernen von Quecksilber aus Gasen 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung von 
Quecksilber aus Gasen mit Hilfe von Zeolithen, die neben 
ttbergangsmetallionen noch in geringen Mengen Silber ent- 
halten. 

Wasserstoff, wie er z.B. bei der Chloralkalielektrolyse 
anfailt, enthSlt nach der Reinigung noch ca. 5-30 ppm 
Quecksilber. Ftir bestimmte Anwendungen, wie z.B. Hydrie- 
rung von fUr die menschliche Ernahrung bestimmten Fetten 
oder Hydrierungen, deren Katalysatoren gegenOber Queck- 
silber empfindlich sind, ist dieser Restgehalt an Queck- 
silber zu hoch. AuBerdem ist es unwirtschaf tlich, der art 
groBe Mengen an Quecksilber nicht wiederzugewinnen. Zur 
Feinreinigung des Wassers toffs sind mehrere Verfahren 
bekannt. So lassen sich beispielsweise die Quecksilberan- 
telle durch Tiefktihlung des Wasserstoffs auf Temperaturen 
von -40 bis -50°C weitgehend entfernen. 
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Auch adsorptive Verfahren lassen sich zur Quecksilberent- 
fernung aus den verschiedensten Gasen, wie z. B. Methan, 
Luft, Sticks toff, Sauerstoff einsetzen. Eine besonders 
wichtige Anwendung ist die Entfernung des Quecksilbers 
aus Abgasen. Mit Jod bzw. Chlor imprSgnierte oder auch 
mit Kupfer oder Silber beladene Aktivkohlen sind dafiir 
geeignet. Allerdings ist die Regenerierung derartiger 
Aktivkohlen nur mit groflen Schwierigkeiten verbunden, 
was ihren breiten technischen Einsatz bisher noch nicht 
ermoglicht hat. 

Neben einer Reihe von ahnlichen mit amalgambildenden Me- 
tallen impragnierten Tragermaterialien wie z. B. Kiesel- 
erden, Al 2 0 3f Silikaten oder auch Alumosilikaten wurden 
auBerdem Zeolithe vorgeschlagen, urn Quecksilber aus Gasen 
zu entfernen. 



Ferner wird die Adsorption von dampf fSrmigem Quecksilber 
bei hohen Temperaturen an wasserfreien Molekularsieben be- 
schrieben. Die zeolithischen Molekularsiebe werden hierbei 
in der Natriumform verwendet (J. Chem. Soc (A) 1967, 
S. 19). 



Der Einsatz von mit Cu, Te, Hg, Ag, Pd und Au ausgetausch- 
ten Zeolithen zur Adsorption von Quecksilber bei niedrigen 
Temperaturen und in der nicht aktivierten Form wird in der 
DE-OS 2 409 687 beschrieben. 
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Es ist auch bekannt, die Adsorption von Quecksilber aus 
wasserstoff so vorzunehmen, dafi das Silber und Kupfer in 
metallischer hochdisperser Form im zeolithischen Moleku- 
larsieb zum Einsatz kommen (Z.prikl. chem.48 (1975) 11, 
S. 2433). 



In der DE-OS 2 203 033 wird die Verwendung von feinver- 
teilten Metallen auf anorganischen Tragern wie Silikaten 
Oder Alumosilikaten zur Adsorption von dampf f ormigem 
Quecksilber vorgeschlagen . 

Allen diesen Verfahren ist gemeinsam, dafi die mit den ver- 
schiedenen Metallen versehenen TrMger jeweils deutlich 
untereinander abgestufte Wirksamkeiten aufweisen. 

So zeigen z. B. die mit Silber in kationischer bzw. in 
metallischer Form versehenen TrMger die hdchste Wirksam- 
keit bei der Entfernung von Quecksilber aus Gasen. Derar- 
tige Trager sind allerdings sehr teuer bzw, lassen sich nur 
mit grofiem Auf wand regenerieren. 

Die mit Kupfersalzen getrSnkten bzw. ausgetauschten Trager, 
die eventuell auch reduziert worden sind, sind zwar kosten- 
gUnstiger, aber ihre Wirksamkeit ist auch im Vergleich zu 
den silberhaltigen Tragern deutlich geringer. 
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Es wurde nun ein Verfahren gefunden, das es erlaubt, 
Quecksilber aus Gasen zu entfernen un d das dadurch ge- 
kennzeichnet ist, daB zur Adsorption modifizierte Zeolithe 
eingesetzt werden, die in der ionenausgetauschten Form 
neben den Ubergangsmetallionen wie z.B. Cu 2+ , Zn 2+ , Cd 2+ 
Oder auch Ni + , Pd 2+ , Au + noch zusatzlich kleine Mengen 
an Ag enthalten. 

Als Zeolith -Material eignen sich synthetische und natur- 
liche Zeolithe gleichermafien . Bevorzugt werden Zeolith A, 
Zeolith L, Zeolith X, Zeolith Y, Chabasit, Erionit, 
Mordenit oder auch Clinophtolith. Ganz besonders bevor- 
zugt wird Zeolith A und Zeolith X bzw. Zeolith Y einge- 
setzt. Der Anteil an Silber in den Adsorptionsmitteln be- 
tragt von 0,01 bis 5 Gew.-%. Zeolithe mit Kombinationen 
von zwei oder mehreren Ubergangsmetallen - neben dem 
Silber - sind fur das er findungsgemaBe Verfahren ebenso- 
gut geeignet. 

Uberraschenderweise hat sich nun gezeigt, daB die neben 
tfbergangsmetallionen noch kleine Mengen an Silber ent- 
haltenden Zeolithe eine deutlich bessere Wirkung hin- 
sichtlich der Entfernung des Quecksilbers aus Gasen 
zeigen als aus der Summe der Einzelkomponenten zu er- 
warten gewesen ware. 

So lassen sich beispielsweise bei Raurotemperatur mit 
elnem Zeolith X, der 8 % Cu in Form von Cu 2+ -Ionen ent- 
hait und der bei 200 0 c im Stickstof fstrom aktiviert 
worden ist, 30 Liter Gas pro Gramm Zeolith reinigen. Das 
Gas, das vor Adsorber -Eintritt eine Quecksilber-Kon- 
zentration von 6 mg_m 3 aufweist, enthalt nach Passieren 
der Adsorbens-Schttttung nur noch 1 , 2 . 10~ 3 mg/m 3 (1 f 2y-) 
Quecksilber als Restkonzentration (Schlupf ) . wird ein 
Zeolith X verwendet, der 0,5 % Silber in Form von Ag + - 
lonen enthSlt, so kQnnen damit nur 5 Liter Gas mit einer 
Quecksilber -Konzentration 6 mg/m 3 gereinigt werden. 
Der Schlupf betragt hierbei 0,5/"Quecksilber . 
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Wie aus Fig. 1 und Fig. 2, die zur ErlMuterung des er- 

findungsgemafien Verfahrens dienen', ersichtlich ist, 

werden mit zunehmender Konzentration an Ubergarigsmetall- 

ionen im ausgetauschten Zeolith die gereinigten Gas- 

Mengen pro Gewiphtseinheit Zeolith grSBer und die Rest- 

konzentrationen im gereinigten Gas geringer. Die gemSfl 

Fig. 1 und Fig. 2 eingesetzten Msorptionsmittel ent- 

sprechen den Proben gemafi Tabelle 1. Fig. 1 stellt die 

Entfernung von Quecksilber aus Wasserstoff dar, wShrend 

Fig. 2 die Hg-Entfernung aus einem Luf t/N 2 /CH 4 -Gemisch 

zeigt.Dabei wird auf der Ordinate die Konzentration beim 
—3 2 

Austritt in 10 mg = /Hg/m Gas und auf der Abszisse die 

gereinigte Gasmenge in din 3 /g Zeolith angegeben. Die 

Zif fer der Kurven entsprechen den Proben gemafl Tabelle 1 . 

Die Wirksamkeit der einzelnen Ubergangsmetalle weist deut- 
liche Unterschiede auf. So haben z. B. bei gleichen Ionen- 
austauschgrad JO silberausgetauschte Zeolithe einen 

Mol Na 2 0 vor Austausch - Mol Na 2 0 nach Austausch 

Mol Na 2 0 vor Austausch 
geringeren Schlupf und eine grOflere Reinigungskapazitat 
als kupferausgetauschte Zeolithe. Der Austauschgrad be- 
fcragt im allgemeinen 0,1 bis 1,0. 

Wird nun zur Reinigung von quecksilberhaltigen Gasen ein 
Zeolith verwendet, der neben 5 % Cu noch 0,5 % Silber ent- 
h&lt, so konnen bei einer Ausgangskonzentration von 
6 mg Hg/m 3 jetzt 60 Liter Gas pro Gramm Zeolith auf eine 
Restkonzentration von 0,2 ^gebracht werden. 
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Durch die Kombination von beispielsweise Kupfer mit 
geringeren Mengen an Silber 1st es moglich geworden r 
fast die hohe Reinigungswirkung der hochausgetauschten 
Silber zeolithe zu erreichen. 
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Tabelle 1 : 



Probe 


1 


A1 2°3 mit 


15 


% Cu 








Probe 


2 


Zeolith 


X 


mit 


2,5 


% Cu 






Probe 


3 


Zeolith 


X 


mit 


8 % 


Cu 






Probe 


4 


Zeolith 


X 


mit 


0,5 


% Ag 






Probe 


5 


Zeolith 


X 


mit 


10 


% Ag 






Probe 


6 


Zeolith 


X 


mit 


5 % 


Cu und 


0,1 


% Ag 


Probe 7 


Zeolith 


X 


mit 


5 % 


Cu und 


0,5 


% Ag 


Probe 


8 


Zeolith 


X 


mit 


6 & 


Cu und 


1 % 


Ag 


Probe 


9 


Zeolith 


X 


mit 


4 % 


Cu und 


3 % 


Ag 



Alle Zeolith-Proben wurden in granulierter , bindemittel- 
freier Form mit einer KorngroBenf raktion von 1-4 mm ver- 
wendet. Die Zeolith-Granulate wurden vor dem Versuch je- 
weils mit trockenem Stickstoff bei 200 °C 8 Stunden lang 
aktiviert. Die Herstellung des Zeolithgranulats erfolgte 
gemMfl DE-AS 1 165 562 und der Ionenaustausch wurde ge- 
mSB DE-AS 1 302 402 durchgefuhrt . 

Es ist ebenfalls moglich, die Aktivierung des Zeoliths fUr 
das erfindungsgemMfle Verfahren mit Hilfe von Wasserstoff 
bei Temperaturen bis zu 350 °C vorzunehmen. Hierbei erhalt 
man naturgemSB die reduzierte Form der mit Obergangsmetal- 
len ausgetauschten Zeolithe- 



Die Adsorption des Quecksilbers erfolgte mit den getrock- 
neten Gasen wie z. B. Wasserstoff, Luft, Stickstoff oder 
auch Methan. Vor der Adsorption wurden die Gase zur defi- 
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nierten Beladung mit Hg erst durch eine mit Quecksilber 
gefUllte Waschflasche geleitet und anschliefiend die mit 
den ionenausgetauschten Zeolith-^ranalien gefailte Ad- 
sorptionssSule geleitet. 



D.e Konzentration an Quecksilber im Gas vor Eintritt 
xn die Adsorptionsapparatur betrug zwischen 2-6 mg H g/nT 
Gas. Die Adsorption erfolgte bei Raumtemperatur und die 
Verweilzeit betrug 5 Sekunden. 

Bei der technischen Durchfiihrung des erfindungsge- 
maBen Verfahrens kann in den ublichen, thermisch 
regenerierten Adsorptionsanlagen gearbeitet warden 



Le A 1 9 Q9Q 



830014/0382 




\ Leerseite 





Nummer: 
Int. Ct.2 : 
Anmeldetag: 
Offenlegungstag: 



28 41 565 
B 01 D 53/02 

23. September 1978 
3. April 1980 



2841565 





0300U/0362 



